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Oz

Zeytinyag iretim fabrikalarinda zeytin karasuyunun anaerobik olarak aritilmasi hem biyogaz iiretimi hem de
stirdiiriilebilir ¢cevre i¢in umut verici bir yontemdir. Bununla birlikte zeytinyagi fabrikalarinin dénemsel ¢alistyor
olmasi bir dezavantaj gibi gériinse de genis zaman imkani ile yiiksek organik yiike sahip olan zeytin karasuyunun
gerekli seyreltme ve baz ilavesi gibi 6n iglemler ile aritilmast miimkiindiir. Bu ¢aligmada, yaklagik 78000 mg/L
KOI konsantrasyonuna sahip ham zeytin karasuyu yaklasik 1/8 oraninda musluk suyu ile seyreltilerek 6,15 L aktif
hacme sahip yukari akisl havasiz camur yatakli anaerobik reaktérde mezofilik sartlarda (3740,5 °C) aritilmistir.
Deneysel ¢alisma esnasinda zeytin karasuyunun fiziksel ve kimyasal yapisindan kaynaklanabilecek
olumsuzluklarm &niine gegerek gerekli mikroorganizma adaptasyonunun saglanabilmesi igin 39 giinliik bir kesikli
besleme siireci ile proses deneysel ¢aligmaya hazirlanmistir. Hidrolik besleme siiresinin 10 giin organik yiikleme
oraninin 1 kg KOI/m¥giin oldugu anaerobik proses 32 giin boyunca yari siirekli olarak beslenmistir. Diisiik
alkaliniteye sahip oldugu igin 615 mL seyreltilmis zeytin karasuyunun (10000 mg KOI/L) anaerobik aritimi 1N
12 mL NaOH ilavesi ile pH 6,8-7,2 araliginda gerceklestirilmistir. Calismanmn sonunda %75,6 (+14,2) KOIi
giderimi ile birlikte 2177 (£ 279) mL/giin biyogaz iiretiminin gergeklestigi tespit edilmistir. Anaerobik aritma,
seyreltilerek alkalinite takviyesi yapilmis olan zeytin karasuyundan KOI giderimi ve biyogaz iiretimi icin
stirdiiriilebilirlik agisindan ve ¢evresel olarak dikkate alinmasi gereken bir prosestir.

Anahtar kelimeler: Zeytin Karasuyu, Anaerobik Aritma, KOI Giderimi, Biyogaz Uretimi.

Investigation of Anaerobic Treatability and Biogas Production Potential of
Olive Mill Wastewater

Abstract

Anaerobic treatment of olive mill wastewater in olive oil production plants is a promising method for both biogas
production and environmental sustainability. Moreover, it is possible to treat the olive mill wastewater which has
high organic load with the opportunity of wide time, with the necessary dilution and base adding, although it seems
to be a disadvantage that the olive oil mills operate seasonally. In this study, raw olive mill wastewater with a COD
concentration of approximately 78000 mg/L was diluted with tap water at a rate of about 1/8 and treated in an
upflow anaerobic sludge blanket reactor under mesophilic conditions (37+0.5 °C) with an active volume of 6.15
L. During the experimental study, the system was prepared for an experimental study with 39 days batch feeding
process in order to provide the necessary microorganism adaptation by preventing the negative effects that may
arise from the physical and chemical structure of the olive mill wastewater. The anaerobic process was fed semi-
continuous for 32 days, where the hydraulic retention time was 10 days and the organic loading rate was 1 kg
COD/m®/day. The low alkalinity of olive mill wastewater was challenging for the anaerobic process.
Approximately 615 mL (10000 mg/L COD) diluted olive mill wastewater by adding 1N 12 mL NaOH was brought
to the appropriate pH range for anaerobic conditions (6.8-7.2). At the end of the study, it was determined that 2177
(£ 279) mL/day biogas production was realized with 75.6% (+ 14.2) COD removal. Anaerobic treatment is a
process that must be considered in terms of sustainability and environment for COD removal and biogas production
from olive mill wastewater which has been diluted and supplemented alkalinity.
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1. Giris

Yiiksek ekonomik degere sahip olmasinin yam sira saglik agisindan yararl bir besin oldugu bilinen
zeytinyag1 Ozellikle Akdeniz ¢evresindeki iilkelerde 6nemli bir iiretim potansiyeline sahiptir [1,2].
Tiirkiye’de 2000°li yillarin basinda yaklasik 100 milyonu bulan zeytin agaci sayisinin 2018-2019
yillarindaki dikimlerle beraber 178 milyona ulastigi bildirilmistir [3]. Tirkiye’de zeytinyag: iiretimi bir
onceki sezona goére 2017-2018 sezonunda %48 artigla 263000 tona ulagsmustir [4]. 2018-2019 sezonunda
ise 189212 ton zeytinyagi tiretimi yapilmustir. Ayrica 2019-2020 sezonunda zeytinyagi iiretiminin bir
onceki yila gore %18,7 artis ile yaklasik olarak 224595 ton olacagi tahmin edilmektedir [5]. Bununla
birlikte, diinya ¢apinda 2018-2019 sezonunda 3,218 milyon ton zeytinyagi iiretimi yapilmis olup 2019-
2020 sezonunda ise yillik olarak yaklasik 3,144 milyon ton zeytinyagi iiretiminin olacagi tahmin
edilmektedir [6]. Zeytinyagi lretimindeki bu artis egilimi atik zeytin karasuyu (ZK) miktarina
yansimaktadir. Zeytinyagi lretim prosesinde 1 ton zeytinin islenmesi sonucunda yaklagik 200 kg
zeytinyag1 ve 600-1200 kg arasinda ZK olusmaktadir [7]. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) [3]
verilerine gore, 2018 yilinda Tiirkiye’de yaklasik 1 milyon ton yaglhk zeytin {iretilmistir. Bu verilere
gore 2018 yilinda yaklasik olarak 6-1,2x10° ton ZK olusmustur. Diinya genelinde 2014-2015 sezonunda
bir y1lda yaklasik 5,4x10° m® ZK olustugu bildirilmistir [8]. Bu rakamlara bakildiginda, bir¢ok 6nemli
gevre sorununun potansiyel bir kaynagi olan ZK olusumunun, bir¢ok iilkede ¢evre yonetimi agisindan
sorunlu bir konu oldugu anlagilmaktadir.

ZK’nin miktar1 ve fizikokimyasal bilesimi, toprak ve iklim kosullari, tarimsal yontemler,
zeytinin tlirl, zeytin agacinin yasi, zeytinin olgunlagsma seviyesi ve zeytinyagi ¢cikarma yontemi gibi
cesitli faktorlere baghdir [9, 10]. Yag: ayrilan zeytin meyvesinin suyundan ve zeytinyagi ¢ikarma
prosesi esnasinda prosese ilave edilen sudan olusan ZK asidik bir pH (4,80 - 5,50) degerine sahip siyah-
kirmuzi renkli bir atiksudur [11]. Genel olarak, kati sivi karigimi bir yapiya sahip olan ZK su, yag asitleri,
karbonhidratlar ve polifenollerden olusmaktadir [10]. Tipik olarak, ZK %83-96 su, %3,5-15 organikler
ve %0,5-2 arasinda mineral tuzlardan olugmaktadir. ZK’nin organik fraksiyonu ise fenoller ve
pektinlerin (%1-1,5) yani sira sekerler (%1-8), N-bilesikleri (%0,5-2,4), organik asitler (%0,5-1,5) ve
yaglardan (%0,02-1) olusmaktadir [12]. ZK 30’dan fazla fenolik bilesik ve seker icermektedir [13].
Farkli kaynaklarda birbirinden bagimsiz olarak kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve biyolojik oksijen
ihtiyac1 (BOI) degerlerinin sirasiyla 40-220 g/L ve 35-110 g/L smurlari igerisinde degerler aldig1 ifade
edilmistir [14]. Bununla birlikte, fenolik bilesikler, organik asitler ve tanenler gibi ¢esitli organik
bilesiklerin yiiksek konsantrasyonlari ile karakterize edilen ZK, biyolojik isleme karsi oldukea
direnclidir [15]. Bu nedenle, Lucas ve Peres’in ¢alismasinda oldugu gibi ZK’nim aritilmasinda KOIi
parametresinin takibi daha dogru olacaktir [16]. Bununla birlikte, zeytinyag iiretimi i¢in iilkemizde Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde alic1 ortam desarj standartlarinda sadece KOI, yag ve gres, pH ve
renk parametreleri belirtilmistir [1].

Su yollarma desarj edilen ZK, su kiitlesinin genel yapisin1 bozulmast ile su ekosistemine 6nemli
zararlar vererek koku, su kirliligi ve yeralt1 suyu kirliligi gibi onemli derecede gevresel problemlere
sebep olmaktadir. Ayrica, ZK’ nin yetersiz veya kontrolsiiz aritimi ve desarj edilmesi durumunda da su
ekosistemine ciddi zararlar vermektedir. ZK’nin aritilmasi, yiliksek kirlilik potansiyeli ve mevcut yasal
diizenlemelerin kademeli olarak sikilastirilmasi nedeniyle zeytinyag iireticileri i¢in sikinti veren bir
endiseye doniismiistiir. Bu nedenle zeytinyagi ftiretim endiistrisi icin ekonomik ve c¢evresel
strdiirtilebilirligi birlestirebilen uygun aritma prosesleri onemli bir gereksinimdir [2, 17]. Son
zamanlarda, ultrafiltrasyon [18], nanofiltrasyon [19], ters ozmoz [20], buharlagsma-yogusma [21],
glineste kurutma [22], koagiilasyon-flokiilasyon [23], oksidasyon [24] ve ozonlama [25] gibi
fizikokimyasal yontemler ve aerobik-anaerobik proses [26] ve kompostlagtirma prosesi [27] gibi
biyolojik yontemler ZK’y1 aritmak i¢in yaygin olarak uygulanmistir. ZK’nin fizikokimyasal ve biyolojik
aritma prosesleri ile aritilmaya ¢aligildig1 son ¢aligmalarda, giderilmesi zor olan fitotoksik kirleticilerin
ZK’nin arttilmasim zorlagtirdigi vurgulanmistir. Ayrica, ZK’ nin genis bir fizikokimyasal bilesime sahip
olmasi, zeytinyagi fabrikalarinin kiigiik ol¢eklerde olmasi, cografi olarak bu fabrikalarm dagilimi ve
mevsimsel iiretim yapilmasi gibi nedenlerden dolay1 giiniimiize kadar etkin ve uygun maliyetli aritim
stirecleri istenildigi gibi uygulanamamstir. Yani, kiiresel olarak uygulanabilecek yaygin bir aritma
yontemi ve kesin bir strateji bulunmamakla beraber merkezi bir aritmada miimkiin gériinmemektedir.
Ancak, zeytinyag1 fabrikalarinin mevsimsel caligmasindan dolay1 anaerobik aritma sistemlerinin bir
donem kapatildiktan sonra kolayca yeniden devreye alinabildigi i¢in bir dezavantaj olmadig ifade
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edilmistir [28]. Genellikle birlesik aritma konfigiirasyonlar1 uygulanmakla beraber Fenton prosesinin
maliyet verimliligi agisindan uygun gibi goriindiigii ifade edilmistir [29]. Bircok iilkede benimsenen
¢6ziim ZK’nin ag¢ik havuzlarda buharlastiriimasidir. Ancak, bu havuzlar kotii koku, metan emisyonu,
topraga sizma, bocek ve sineklerin ¢ogalmasi ve buharlastirma icin genis alanlar gerektirmesi gibi
olumsuz yonlerinden dolay1 bu sorunu ¢dézmek i¢in etkili bir metot olmadigi anlasilmaktadir [30]. Sonug
olarak, Akdeniz bélgesinde zeytinyagi tiretimi neticesinde 6nemli hacimlerdeki ZK su yollarina desar;j
edilmektedir [31,32]. Fayda maliyet oranim arttirabilmek ve bu cevresel problemin istesinden
gelebilmek igin siirdiiriilebilir aritma teknolojilerinin kullamlmasimin gerekliligi agiktir. Biyolojik
prosesler ¢evre dostu ve ¢ogu durumda uygun maliyetli aritma yontemi olarak kabul edilmektedir [33].
Anaerobik aritma, ZK’nin aritilmasi i¢in umut verici teknolojilerden biri olarak bildirilmistir [30,34,35].
Anaerobik proses, yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyogaz iiretiminin yani sira, diisik ¢amur
tiretimi, diigiik besin gereksinimi, sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi ve siv1 giibre iiretimi gibi pozitif
yonleriyle oldukga avantali bir aritma yontemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, asidik
bir pH degerine sahip olmasi, diisiik alkalinite, diisiik azot igerigi, zeytin ¢ekirdegi ve meyvesinin
islenmesi neticesinde olusan fenolik bilesikler ve lipit fraksiyonlarinin varlig gibi ¢esitli ZK 6zellikleri,
bu atiksuyu potansiyel toksik bir substrat haline getirir ve sonug olarak bu durum anaerobik biyosistem
icin uygun degildir. Bu sorunlarin {istesinden gelmek igin ¢esitli sentetik besin maddeleri, kimyasal
ilaveler ve su ile seyreltilmesinin yani sira 6n islem uygulamalarinin (kimyasal ve biyokimyasal) ZK’nin
anaerobik olarak aritilmasini miimkiin kildig1 bildirilmistir [31, 32, 36-39]. Bununla birlikte, 6n aritma
islemleri genellikle metanojenik aktiviteyi yavaslattigi bilinmekte ve aritma maliyetlerinin artmasina
sebep olmaktadir [39]. Anaerobik bir reaktoriin stabilitesi, reaktordeki yeterli alkalinite seviyeleri ile
muhafaza edilebilir. Cogu durumda, ZK yeterli alkaliniteye sahip olmadigindan, anaerobik reaktorlere
NaOH [40], Ca(OH); [31], NaHCO;3 [41], ve Ca(HCO3), [42] dahil olmak iizere harici alkali kimyasallar
eklenmistir. ZK atiksularinin anaerobik aritimi yaygin olarak mezofilik sicaklik araliklarmda (32-40 °C)
gerceklestirilmistir. Bununla birlikte, termofilik sartlarda (55 °C) gok az sayida ¢alisma yapilmistir [43].

Bu ¢alisma Tiirkiye’de 6nemli bir tiretim potansiyeline sahip olan zeytinyagi tiretimi neticesinde
olusan ZK’nin anaerobik proses ile verimli bir sekilde aritilabilirligini ve biyogaz iiretim potansiyelini
arastirmak i¢in yapilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Zeytin Karasuyu ve As1 Camuru

Deneysel ¢alismada kullamilan ZK Adiyaman Organize Sanayi Bolgesinde (AOSB) ii¢ fazli yonteme
gbre zeytinyag: {iretimi yapan Unal Han Ya@ ve Kiispe Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilmadan 6nce ayrigmasini 6nlemek maksadryla ZK +4 °C’de buzdolabinda muhafaza
edilmigtir. AOSB atiksularinin desarj edildigi Egricay deresi sediment ¢camurunun anaerobik olarak
aritildigi ¢aligma [44] sonrasinda reaktorlerde kalan ¢amur deneysel ¢alismada asi ¢amuru olarak
kullanilmistir. Calismada kullanilan ZK’nin ve ast ¢amurunun fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan zeytin karasuyu ve agi camurunun fizikokimyasal 6zellikleri

Degerler
Parametreler Ast Zeytin
Camuru Karasuyu

pH 7,27 4,65
KOI (mg/L) 43330 78240
TKM (mg/L) 43610 50450
UKM (mg/L) 37180 37830
Alkalinite (mg CaCOs/L) 2336 2,13
TKN (mg/L) 1949 582
NHs-N (mg/L) 170 30
TP (mg/L) 211 274
PO4-P (mg/L) 37 96
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2.2. Anaerobik Reaktor ve Isletme Sartlar

Deneysel ¢calismada Sekil 1’de gosterilen 6,15 L aktif caligma hacmine sahip olan yukar1 akigl havasiz
camur yatakli reaktor (YAHCYR) kullamlmustir. Azbar ve ark. [45] YAHCYR’de hidrolik bekleme
siiresi (HBS) 2,5-10 giin ve 0,45 ile 32 kg KOI/m¥giin arasindaki organik yiikleme oranlar1 (OYO)
arasinda ZK atiksularinin aritma performansini incelemislerdir. Caligmalarinda OYO’nun 10 kg
KOI/m?giin seviyesinden daha diisiik oranlarda %90’ iizerinde bir KOI gideriminin oldugunu
bildirmislerdir. Ayrica maksimum KOI gideriminin 8 giinliik HBS’de oldugunu gézlemlemislerdir. Bir
baska ¢ahigsmalarinda ise anaerobik hibrit reaktérde maksimum KOI gideriminin 10 giinliik HBS de
gerceklestigini bildirmiglerdir [31]. Buna ilaveten arastirmacilarin HBS’yi 5 ila 10 giin arasinda
tutmanin ZK’nin etkili bir sekilde aritilmasina izin verdigini ifade etmislerdir [43].
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Sekil 1. Deneysel ¢alismada kullanilan diizenegin sematik goriiniimii

Bu caligmada yiiksek bir aritma verimi elde edebilmek icin YAHCYR mezofilik sartlar (37+0,5
°C) altinda 10 giinliik HBS ve 1 kg KOI/m¥giin OYO ile isletilmistir. Mezofilik sartlarin saglanabilmesi
icin reaktor su ceketi icerisine yerlestirilmistir. Sicaklik kontrolii 0,1 °C hassasiyetli bir termostat
(EMKO marka ESM-3710) ve termostat kontroliinde devreye giren iki adet bakir rezistans
(THERMOGERM marka TH-50 model) ile saglanmistir. Su ceketi igerisindeki sicaklik dagilimini
dengelemek i¢in su ceketinin tabanindan aldig1 suyu su ceketi {ist noktasina aktaran sirkiilasyon pompasi
(LEO marka LRP32-60/180 model) kullanilmistir. Devridaim iglemi, ayarlanan sicaklik degerinden
istenen sicaklik degerine ulasilana kadar devam etmektedir. Deneysel ¢aligma kesikli ve yar1 siirekli
beslemenin yapildig: iki periyotta gergeklestirilmistir. Beslemede kullanilan ham ZK musluk suyuyla
1/8 oraninda seyreltilmistir. Ilk periyotta agt camurunun ZK’ya adaptasyonu igin anaerobik reaktére 3
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L as1 gamuru ve 3 L seyreltilmis ZK (kesikli) besleme yapilarak anaerobik siire¢ 39 giin boyunca
izlenmistir. Ikinci periyotta anaerobik reaktdére 32 giin boyunca yaklasik olarak 10 g/L KOI
konsantrasyonuna sahip olan 0,615 L ZK yari siirekli olarak beslenmistir. Yar1 siirekli besleme
anaerobik sistemde biyogaz iiretimi kararl hale (yaklasik son 25 giin) gelene kadar devam ettirilmistir.
Sistem stabilitesinin korunmasi maksadiyla pH, deneysel calisma boyunca her giin Slglilmiis ve
anaerobik sistemin pH’1, baz (1N NaOH ¢ozeltisi) ilavesiyle 6,8 ile 7,2 arasinda tutulmaya ¢aligilmustir.
Yari-siirekli besleme peristaltik bir pompa (LONGERPUMP marka BT100-2j model) ile yapilmustir.
Reaktoriin - karigtirilmasi, besleme yapilirken reaktdriin  tabamindaki manyetik balik ile
gerceklestirilmistir. Deneysel caligma daha once bagka ¢alismalarda kullanilan ve ayrintili olarak tarif
edilen YAHCYR kullanilarak yiirtitillmistir [2, 44, 46, 47].

2.3. Analitik Metotlar

Deneysel calismalarda tiim ornekler Standart Metotlarda belirtilen yontemlere goére hazirlanmig ve
analiz edilmistir [48]. pH 6lgiimleri pH metre (Orion Star marka A211 model) ile gergeklestirilmistir.
Alkalinite tayini (APHA SM (2012) 2320-B), numuneler ¢ok renkli ve bulanik oldugundan dolay1 pH
metre kontroliinde, manyetik balik ile karistirtlirken 0,02 N H2SOq ile pH 4,2-4,5 seviyesine kadar titre
edilerek analiz edilmistir. KOI deneyleri Kapali Reflux Kolorimetrik metodunda (APHA SM (2012)
5220-D) tarif edildigi gibi 600 nm dalga boyunda spektrofotometre (Hach Lange DR 6000) ile analiz
edilmigtir. TKM tayini (APHA SM (2012) 2540-B), darasi alimip sabit tartima getirilen porselen
krozelere konulan bir miktar numune 103-105 °C’de etiivde (Niive marka FN 500 model) kurutulduktan
ve sabit tartima getirildikten sonra hassas terazide (Axis marka AGN 220 C model) tartilms, bastaki
dara sabit tartimi ¢ikartilmis ve numune miktarina béliinerek mg/L olarak TKM degeri belirlenmistir.
Ayni numune 550 °C’de kil firrminda 15 dakika yakildiktan sonra sabit tartima getirilip tekrar
tartilmistir. Porselen krozenin etiiv ¢ikis agirligindan kiil firmi ¢ikis agirligi ¢ikartilip numune miktarma
boliinerek UKM degeri mg/L olarak hesaplanmustir (APHA SM (2012) 2540-E). TKN tayininde (APHA
SM (2012) 4500-Norg B) kuvvetli oksitleyici kullanilarak organik azot amonyak azotuna
doniistiiriilmiistiir. Numunede bulunan amonyak ve amonyak azotuna doniistiiriilen organik azot bazik
ortamda distilasyon initesi vasitasiyla borik asit ¢ozeltisinde tutulmustur. Daha sonra borik asit
icerisinde tutulan amonyak miktar1 0,02 N H2SOys ile titre edildikten sonra mg/L olarak hesaplanmustir.
Amonyak tayininde (APHA SM (2012) 4500-NHs; C) ise yiiksek pH’ya getirilen numune igindeki
amonyak, distilasyon sonrasinda borik asit i¢erisinde tutulmus ve sonra titrimetrik yontemle tayin
edilmigtir. TP analizinde (APHA SM (2012) 4500-P D) uygun oranda seyreltilmis numuneye H>SO4-
HNO:3 asit ilavesi ile pargalama ve pH nétralizasyonu islemleri uygulanmustir. Daha sonra kalay kloriir
metodu kullanilarak olusan mavi rengin spektorfotometrede 690 nm’de absorbans degeri okunmustur.
Absorbans degeri, standartlarla olusturulmus kalibrasyon dogrusunun denkleminde yerine konularak ve
seyreltmelerde hesaba katilarak TP degeri hesaplanmistir. PO4-P degerinin belirlenmesinde ise TP
analizindeki pargalama islemi haricindeki diger islemler uygulanmistir. Sistemde {iretilen biyogazin
hacmi deplasman yontemine goére ¢alisan gaz Olgiim tiipleri (10x10x40 cm) ile yapilmistir. Biyogaz
bilesimi (CH4, CO2) portatif biyogaz detektérii (ETG MCA 100 P, ETG Risorse e Tecnologia,
Montiglio, italya) kullamilarak analiz edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

As1 camuru se¢iminin biyokiitle iiretimi i¢in gereken siireyi en aza indirmede 6énemli bir rol oynadig:
bilinmektedir [49]. Dengeli bir mikrobiyal popiilasyona sahip olan bir as1 gamuru, hizli metan tiretimi
ve kararli bir anaerobik prosesi saglayabileceginden dolayi substrat agi camuru orani ve ag1 camurunun
istenen substratlara adaptasyonu, anaerobik proseslerin baslangi¢ peryodunda dikkate alinmasi gereken
onemli isletme kistaslarindandir [50]. Ayrica, optimal substrat ag1 gamuru orani ve adapte olmus bir asi,
anaerobik proses gereksinimlerini azaltirken aritma etkinligini artirabilir [50-52]. Guendouz ve ark. [53]
caligmalarinda biyogaz tiretimindeki gecikmelerin mikroorganizmalarin atiklara ve deney kosullarina
olan adaptasyonuna baglanabilecegini ifade etmislerdir. Bu nedenle, secilen as1 ¢amurunun ZK’ya
adapte olabilmesi i¢in kesikli besleme yapilarak 39 giinliik bir aligma siiresinden sonra ¢alisma yar1
siirekli besleme yapilarak 32 giin boyunca siirdiiriilmiistiir. Deneysel ¢aligmada 39 giinliik adaptasyon
periyodundan sonra yapilan ilk besleme ile beraber biyogaz iiretiminden olumlu sonuglar alinmustir.
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Calabro ve ark. [17] deneysel ¢alismalarinda, anaerobik proseste besi maddesi olarak kullanilan ZK’daki
polifenollere karst mikrobiyal adaptasyonun katkilarimi incelemislerdir. Calismada mikrobiyal
adaptasyonun olmamasi durumunda 2 g/L polifenol konsantrasyonunun sistemi inhibe ettigi
vurgulanarak 1 g¢/L polifenol konsantrasyonunun gecilmemesini tavsiye etmislerdir. ZK’ya
adaptasyonun saglanmasi halinde adaptasyonsuz duruma gore 1 ve 2 g/L polifenol konsantrasyonlarinda
sirastyla %70 ve %300 oraninda metan veriminin arttigini bildirmiglerdir. Ayrica yiiksek organik
yiiklerde adaptasyonun kademeli olarak yapilmasini tavsiye etmisglerdir. Genel olarak ZK’daki
polifenollerin konsantrasyonu 0,5 ila 25 g/L arasinda degismektedir [14, 17, 54]. Ancak, halihazirda
0,5-2 g/L arasindaki polifenol konsantrasyonlarinda metan iiretiminin azaldig ifade edilmistir. Buna
gore, ham ZK’nin diger organik substratlarla birlikte anaerobik aritmaya tabi tutulmasi veya anaerobik
reaktore smirl yiiklerle besleme yapilmasi gerekmektedir [17]. Bu nedenle, yukarida bahsedilen
problemler deneysel ¢alismada as1 gamurunun adaptasyonu ve ham ZK’nin seyreltilmesi ile agilmaya
caligilmistir.

Seyreltilmis ZK Tlizerinde laboratuvar ve pilot 0Ol¢ekli deneylerde, mezofilik sartlardaki
anaerobik proseste 4 kg KOI/m*/giin organik yiikten diisiik konsantrasyonlarda yiiksek aritma
verimlerinin (%80-85) gerceklestigi bildirilmistir [14]. Ozellikle baslangi¢ asamasinda ZK’nin
seyreltilmesi Onerilerek, besin ve alkalinite ilave edilmesinin gerekliligi vurgulanmistir [34]. Baska bir
calismada, ZK’nin anaerobik aritiminda giris KOI’si 1 g/L’nin iizerinde oldugunda biyogaz iiretiminde
inhibisyon goriildiigi ifade edilmistir [14].

Bu ¢alismada, HBS nin 10 giin ve OYO’nun 1 kg KOI/m® giin oldugu anaerobik siirecte son 25
giinliik durum dikkate alindiginda %75,6 (£14,2) oraninda bir KOI gideriminin oldugu gézlemlenmistir.
Toplam kat1i madde (TKM) ve ucgucu kati madde (UKM) giderme verimlerinin yar1 siirekli besleme
periyodu boyunca sirasiyla ortalama %72,3 ve %74,4 oldugu tespit edilmistir. Sekil 2’de goriilecegi
iizere reaktére 10000 mg/L konsantrasyonda KOI beslemesi yapilirken c¢ikistaki KOI
konsantrasyonunun yaklasik 311 mg/L’ye kadar diistiigii goriilmiistiir. Calismada son 13 giin i¢erisinde
2 giin haricinde ¢ikis suyu KOI konsantrasyonunun 1815 mg/L nin altinda, son 5 giinde ise bu degerin
924 mg/L’den asagida oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 2. Anaerobik reaktor giris-cikis KOI konsantrasyonlar1 ve KOI giderim verimi

Giin bazli degerlendirme yapildiginda maksimum KOI giderim veriminin yaklasik olarak %97
civarinda oldugu, son 5 ve 13 giinde ise giderim veriminin sirastyla %94 ve %87 oldugu tespit edilmistir.
Yarn siirekli besleme periyodunun o6zellikle ilk 4 giinlinde aritma verimi, adaptasyon periyodunda
yapilan beslemedeki ZK’nin igerisinde bulunan yagl atiklarin reaktdriin ¢ikis yapisinda birikerek
reaktorden ayrilmasindan dolay: diisiik oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 2 incelendiginde 54-57 ve 63-66
giinleri arasinda aritma verimindeki diisiis yonlii seyirlerin sebebinin bu giinlerde baz ilavesinin
arttirllmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Baz ilavesi yapildiktan sonra, besleme suyu ile
anaerobik camur karistiginda hizli bir reaksiyon gerceklesmekte ve bu durum reaktdr i¢i sivisini
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bulandirmakta hatta tabanda olan anaerobik ¢amurun bir kismini reaktoriin ¢ikis bolgesine dogru
tasimaktadir. Bu nedenle de bu durumun ¢ikis suyu KOI konsantrasyonunu artirdig diisiiniilmektedir.

Anaerobik aritma ¢aligmalarinda vurgulandigi gibi [44, 55] bu ¢alismada da azot ve fosfor giderimi
ihmal edilebilir diizeylerde gergeklesmistir. Anaerobik sistemlerin niitrientleri ¢ok diisiik seviyelerde
aritabildigi bilindigi i¢in azot ve fosforda da diisiik aritma veriminin olmasit beklenen bir durumdur.
Anaerobik sistemdeki azot ve fosfor giderimi, yeni biyokiitle {iretimi ve niitrientlerin reaktor igerisinde
kalmasindan dolay1 ger¢eklesmektedir [46]. Ayrica bazi durumlarda reaktér igerisinden camur kagigi
olmasi durumunda c¢ikistaki azot fosfor konsantrasyonu giris konsantrasyonundan yiiksek
¢ikabilmektedir. ZK’nin anaerobik olarak aritildigi rektoriin ¢ikis suyu 6zellikleri Tablo 2’°de verilmistir.

Tablo 2. Anaerobik reaktér ¢ikis suyunun fizikokimyasal 6zellikleri

Parametreler Degerler

pH 6,63+0,19
KOI (mg/L) 2321+1314
TKM (mg/L) 1785+857
UKM (mg/L) 12374551

Alkalinite (mg CaCOa/L) 7124255

TKN (mg/L) 81,4+28,8
NHs-N (mg/L) 21,846,57
TP (mg/L) 59,3+9,3
PO4-P (mg/L) 45,9+6,92

Anaerobik sistemin pH’1 NaOH ¢6zeltisi ile ideal degerlere (6,8-7,2) yakin tutulmaya calisilsa
da, reaktoriin pH’min siirekli olarak diismeye meyilli oldugu gozlenmistir. Bu ¢alismada anaerobik
proses i¢in ZK’nin diisiik alkalinite seviyeleri 0zellikle zorlayicit olmustur. Sekil 3 (a)’da goriilecegi
tizere adaptasyon safhasinin 34. giiniinde 5,4 olarak olgiilen pH seviyesini yiikseltmek igin 225 mL
NaOH (1IN) ilavesi ile pH degeri 7,2 seviyesine ¢ikarilmistir. Ancak yar1 siirekli beslemenin yapildigi
ikinci periyodun baslangicina kadar pH tekrar diiserek 6,26 seviyesine gerilemistir. Beslemenin
yapilmasi ile beraber pH’1n 6,7 seviyesine yiikseldigi goriilse de 45. giinde tekrardan pH diiserek 6,26
seviyelerine geriledigi gozlemlenmistir. Baz ilavesiz bu yiikselisin reaktér i¢i gamurun manyetik balik
ile karistirilmasindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir. 45. giinde 3 mL NaOH (IN) ¢ozeltisi ilave
edilmesine ragmen 46. giinde pH degerinin 6,3 seviyesine diistiigii gozlemlenmis ve bunun iizerine 4
mL NaOH (1N) ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu miktarlarin tesirinin olmadi anlasildigindan 47. giinden 53.
giine kadar 12 mL NaOH (1N) ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu durumda ise yavas bir artig izlenmis bu
nedenle pH yiikselisini hizlandirmak i¢in 53 ve 54. giinlerde 16 mL NaOH (1N) ¢6zeltisi ilave edilmistir.
Bu siirecten sonra 61. giine kadar reaktdr ici pH’ nin yiikseldigi gozlemlenmis ancak uygun baz ilavesini
test etmek maksad ile NaOH ¢ozeltisi ilavesi 8 mL’ye diisiiriilmiistiir. 60 ve 61. giinde NaOH ¢6zeltisi
ilavesi 4mL’ye diisiiriilmiis ancak reaktor ici pH degerinin diisiis seyrine gectigi gozlemlenmistir. Bunun
iizerine tekrar 8 mL besleme yapilmis ancak istenen pH araligina ulasilamamustir. Daha sonra 68. glinde
tekrar 12 mL NaOH c¢ozeltisi beslenmeye baglanmistir. Calismada ilave edilen NaOH ¢6zeltisi miktarina
gore degisen pH degerlerine bakildiginda (Sekil 3a) 6,15 L hacme sahip olan reaktére 10 giinliik HBS
ve 1 kg KOI/m*¥giin OYO beslemesinin yapildigi durumda 12 mL NaOH (1N) ¢dzeltisi ilavesinin en
uygun NaOH c¢ozeltisi dozu oldugu tespit edilmistir.

Cikis suyu pH degerleri incelendiginde genel olarak pH seviyesinin 50. giline kadar reaktor ici
pH seviyesinden diisiik 50. giinden sonra ise reaktor i¢i pH seviyesinden yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Bu durumun ilave edilen bazin reaktoriin iist kismindaki duru halde bulunan sivi fazla
daha iyi bir etkilesimde olmasimndan ve olusan amonyakla beraber NaOH c¢ozeltisinin biyogaz
baloncuklar ile beraber yukar1 yonlii tasinmasidan kaynakli oldugu disiiniilmektedir. ZK besleme
sivist ve anaerobik prosesteki asitojen sathasinda olusan ugucu yaglarin asiditesine karsin anaerobik
camurun kendine 6zgii (2336 mg CaCO3/L) alkalinitesi pH’1n hizli ve sert diisiisiine mani olmakta buda
sisteme miidahale i¢cin gerekli kontrol zamanim saglamaktadir. Anaerobik mikroorganizmalar icin
optimum alkalinitenin 1000-4000 (2000) mg CaCOs/L oldugu bildirilmistir [56].

Sekil 3 (b)’de giinliik biyogaz iiretimi, CH4 ve CO> oram ile birlikte verilmistir. Calismada
adaptasyon periyodunda ve yari siirekli beslemenin yapildigi periyotta giinliik ortalama biyogaz tliretimi
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sirastyla 424 mL ve 2256 mL olmustur. Adaptasyon déneminde biyogazin metan igerigi %17-66
araliginda degismis ve ortalama olarak yaklasik %53 oraninda oldugu tespit edilmis ve 15. giinden baz
(NaOH) ilavesinin yapildigr 34. giine kadar %57’nin altina diismemistir. Yar1 siirekli besleme
doneminde ise biyogazin metan igerigi %49,9-63,8 araliginda degismis ve ortalama olarak yaklasik
%59,7 oraninda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3. Anaerobik proses boyunca eklenen NaOH (1N) ¢ozeltisi miktarina gore reaktor iginde ve ¢ikis suyunda
pH degisimi (a) ve giinliik biyogaz tiretimi ve biyogaz kompozisyonu (%CHa, %CO5) (b)

Adaptasyon safhasinda yar1 yariya asi ¢camuru ZK karigimi reaktore doldurulduktan sonra 6.
giine kadar yaklagik giinde 500-630 mL arasinda biyogaz iiretimi ger¢eklesmistir. Bu giinden sonra 14.
giine kadar biyogaz tiretimi diiserek giinliik 190 mL seviyelerine gerilemistir. Ayni zaman siirecinde
biyogazin metan icerigi yaklasik olarak %60 mertebelerine ulasmistir. Biyogazin CO; oram ise 7. giinde
%14 seviyesine ¢ikarken 14. giinde %7 seviyelerine gerilemistir. Biyogaz {iretimi 15. glinden 34. giine
kadar yaklasik 900 mL/giin seviyelerine ¢ikmus, baz ilavesi yapildiktan sonra adaptasyon periyodunun
sonuna kadar yaklasik 400 mL/giin seviyelerinde seyretmistir. Bu siiregte biyogazin metan igerigi
%60’lardan %58 seviyesine diismiis, baz ilavesinden sonraki iki giin %48 civarinda 6l¢iilmiis ve 39.
giinde ise biyogazin metan igeriginin tekrar %62 seviyelerinde oldugu tespit edilmistir. Ani baz
yiiklemesi metan iiretiminin yaklagik %10 oraninda, CO; {iretiminin ise yaklasik olarak %17 oraninda
azalmasina sebep olmustur. Bu durum, kuvvetli NaOH (1N) ¢ozeltisi ile baz1 metanojen bakterilerinin
direk temas1 sonrast kismi inhibasyonun gergeklesmesine baglanabilir. CO2 oraninin CHs oranindan
daha fazla diistiigli gozlemlenmistir. Bu diisiis ise kismi bakteri inhibasyonunun yaninda NaOH
¢ozeltisinin CO7’yi kimyasal absorbsiyon ile tutmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayni siirecte
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biyogazin CO; igerigi 34. glinde %38 seviyesine ¢ikmig baz ilavesi sonrasinda ise adaptasyon
periyodunun sonuna kadar bu deger %21 seviyelerine kadar gerilemistir. ZK’ nin dengesiz bir substrat
oldugu ve toksisitesinin anaerobik prosesin olusumuna izin vermedigi bazi ¢aligmalarda vurgulanmigtir
[32, 37]. Ancak, farkli ¢aligmalarda ZK’nin klasik dezavantajlarimin anaerobik sistem igerisinde bir
sekilde ¢coziimlenebildigi ve beslenen ZK’nin 6énemli bir kisminin biyolojik doniigiimiiniin gerceklestigi
ifade edilmistir [30]. Bununla birlikte giderilemeyen renk ve KOI igin ek kimyasal aritma ydntemleri
uygulanabilir [2].

Yar siirekli besleme dénemine gegildiginde ilk beslemeden sonraki giin 2200 mL/giin olan
biyogaz iiretimi 44. giinde 2850 mL/giin ile en yliksek seviyesine ¢ikmis daha sonra ise 51. gline kadar
1730 mL/giin seviyesine diismiistiir. Ik beslemeden sonraki bu yiikselis durumu genel olarak anaerobik
proseslerde goriilen bir durumdur. Bu siirecten sonra giinliik biyogaz tiretimi 64. giine kadar yavas ve
stirekli bir yiikselme egilimi ile 2500 mL seviyesine ¢ikmustir. Son 7 giinliik siiregte 2050-2800 mL/giin
arasinda dalgali bir biyogaz liretimi gdzlemlenmistir. Yari siirekli besleme doneminde biyogazin CHs
ve CO; igeriginin ortalama olarak sirastyla %59,7 (£2,8) ve %31,9 (+2,4) oldugu tespit edilmistir.
Biyogazin CO- oram 40. giinde %30 seviyelerinde iken 44. giinde yiikselerek %37 oranma ¢ikmustir.
45. giinde baz ilavesinin baslamasi ile birlikte bu oran diismiis ve 50. giinden sonra ortalama %30,9
seviyelerinde seyretmistir. Burada da CO>’nin bir kisminin NaOH ile kimyasal olarak absorblandig:
diistiniilmektedir. Bu ¢alismada biyogaz iiretimi ile biyogazin CH4 ve CO- bilesiminin son 25 giinde
ortalama olarak sirasiyla 2177 (+ 279) mL/giin ile %59,96 (+2,94) ve %31,14 (+1,82) oldugu tespit
edilmigtir. Kiimiilatif biyogaz {iretiminin adaptasyon periyodunda 16110 mL (39 giin) ve yar siirekli
besleme doneminde ise 72180 mL (32 giin) oldugu belirlenmistir. Buna gore gozlemlenen biyogaz
verimleri adaptasyon periyodunda ve yari siirekli besleme siirecinde sirastyla 537 ve 367 mL biyogaz /
g KOlpesienen olarak bulunmustur. Yari siirekli periyotta ise metan verimi 281 mL CHy / g KOlgideriten
olarak tespit edilmistir. Bu deger, 1 g KOI’nin 35 °C ve 1 atm’de teorik CH4 esdegeri olan 395 mL [57]
ile kiyas edildiginde deneysel ¢alismanin basarili oldugu diisiiniilmektedir. Sadece ZK’nin anaerobik
olarak aritilmas1 durumunda azot ilavesi gerektigi vurgulanmis ve optimal aritma i¢in KOI:N oranmin
61:1 - 42:1 araliginda olmasi gerektigi bildirilmistir [30].

Karmasik yag ¢ikarma islemlerinden gecen zeytin yiiksek miktarda toksik ve biyolojik olarak
zor parcalanabilen maddelerin varligi nedeniyle, proses sonrasi olusan ZK’nin istenen diizeyde
anaerobik olarak aritilabilmesi icin mutlaka bir 6n isleme tabi tutulmasi gerekmektedir. Bununla birlikte,
seyreltme ve baz ekleme gibi 6n islemlerde aritma maliyetini arttirmaktadir. ZK genellikle uygun besin
maddesi ve alkalinite dengesinden yoksun oldugundan farkli atiklar ile birlikte aritimi bu
olumsuzluklarin azaltilmasina yardimci olabilecegi vurgulanmustir. [43]. Calismada, ZK’nin yag
iceriginin yliksek olmasi rektorde tikanmalara ve yagin yiizerek reaktorii terk etmesi neticesinde aritma
veriminin diigmesine neden olmustur. Ayrica anaerobik reaktore proses pH’in1 dengelemek icin eklenen
baz (NaOH) yag ile birleserek sabunlasmaya neden olmaktadir. Bu sabunlagmalar rektoriin sivi ve gaz
c¢ikis yapilarinda tikanmalara sebep olmustur. Gergek 6lgekli tesislerde daha biiyiik ¢ikis yapilariin
bulunmasindan dolay1 bu olumsuzlugun yasanmayacag diisiiniilmektedir. Ancak, bilindigi kadarryla
olumsuzluklarin test edilebilecegi ya da ekonomik fizibiletenin yapilacagi pilot ya da gergek dlgekli bir
tesis bulunmamaktadir. Zeytinyag: isleme fabrikalarinin genellikle donemsel olarak faaliyet gdstermesi
anaerobik aritma sisteminin kurulmasinda bir engel olarak goriilmektedir. Ancak ZK yiiksek organik
yiike sahip olmasindan dolay1r 6nemli bir biyogaz potansiyeline sahiptir. Ayrica, anaerobik aritma
yerinde ¢ozlim iiretebilecegi icin uygun bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Zeytinyag:
fabrikasinin faaliyet gostermedigi donemler ZK’nin aritilabilmesi i¢in yeterli genis bir zaman firsatini
saglamaktadir. Buna ilaveten 6zellikle giineslenme siiresi yiiksek olan Akdeniz iilkelerinde bulunan bu
fabrikalardan ¢ikan ZK’nin mezofilik sartlarda aritilabilmesi i¢in gerekli olan 1sinin giines enerjisinden
saglanma imkaninin olmasi, anaerobik aritma i¢in uygun maliyetli bir ¢éziim olacaktir. Ayrica, yerel
imkanlar kullanilarak anaerobik aritma tesislerinin kurulmasi ilk yatirim maliyetlerini 6nemli dl¢iide
dusiirecektir [58].

4. Sonuc ve Oneriler
Laboratuvar olgekli deneysel calismada 39 giinliik bir adaptasyon periyodu anaerobik sistemi igletmeye

alma esnasinda olusabilecek inhibasyonlar 6nlemeye yardimer olmustur. Calismada, 1/8 oraninda
seyreltilerek yaklasik olarak 10000 mg/L KOI konsantrasyonunda 615 mL ZK’ya 1IN 12 mL NaOH
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tampon baz ilavesi yapilarak anaerobik stabilite saglanabilmistir. Sonu¢ olarak anaerobik proses i¢in
gerekli olan isletme sartlar1 saglandiginda reaktore 10 giinliik HBS ve 1 kg KOI/m¥giin OYO ile
besleme yapilmas1 durumunda %75,6 (£14,2) oraninda KOI giderimi ile birlikte ZK’dan efektif olarak
2177 (= 279) mL/giin biyogaz iiretimi saglanabilmektedir. Bu nedenle, anaerobik aritma, ZK atiksulari
icin uygun bir alternatif olabilir, ancak alici sulara desarj standartlarmi karsilamak igin ilave aritma
islemine ihtiyag duyulacaktir. Ayrica, ZK’dan anaerobik kosullar altinda dikkate deger miktarlarda
biyogaz iiretilebilecegi sonucuna varilabilir. Bununla birlikte, glibre olarak kullanilabilen stabilize ¢ikig
suyunun ekonomik degeri ve bazi ¢evresel sorunlarin giderilmesinden dolayr elde edilecek pozitif
katkilar da dikkate alinmalidir. Dolayisiyla, potansiyel bir organik kirletici olan zeytin isleme
atiksularmin anaerobik aritma teknolojisi ile karli bir enerji kaynagina doniistiiriilerek siirdiiriilebilir ve
daha temiz bir zeytinyag iiretiminin miimkiin oldugu goriilmektedir. Ancak, hala tam bir pilot tesis
eksikligi ve oOnerilen siireclerin gercek olgekli ekonomik analizi bulunmamaktadir. Ozellikle, bu
endiistrinin biiyiik bir kisminin kuruldugu Akdeniz iilkelerinde ihtiyaci karsilayacak seviyede bulunan
glines enerjisinin anaerobik aritma prosesinde kullanimi uygun maliyetli bir ¢6ziim i¢in 6nemli
goriilmektedir.
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